Study of sintering of advanced ceramic materials by Stromský, Tomáš
  
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ 
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 
FAKULTA STROJNÍHO INŽENÝRSTVÍ 
ÚSTAV MATERIÁLOVÝCH VĚD A INŽENÝRSTVÍ 
FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING 









STUDIUM SLINOVÁNÍ POKROČILÝCH 
KERAMICKÝCH MATERIÁLŮ 
STUDY OF SINTERING OF ADVANCED CERAMIC MATERIALS 
DIPLOMOVÁ PRÁCE 
MASTER´S THESIS 
AUTOR PRÁCE   Bc. TOMÁŠ STROMSKÝ 
AUTHOR 
















V této diplomové práci byl studován vliv různých metod beztlakého slinování (CRH -  
Constant Rate of Heating, TSS - Two Step Sintering, RCS – Rate Controlled Sintering) 
na výslednou mikrostrukturu kubické ZrO2 keramiky. Byly použity prášky ZrO2 (dopované 
8 mol.% Y2O3) o počáteční velikosti částic 80 nm (TZ-8Y) a 140 nm (TZ-8YSB). Prášky byly 
izostaticky zhutněny a slinovány ve vzdušné atmosféře různými režimy. Bylo zjištěno, 
že pro oba studované materiály může být optimalizováno konvenční slinování (CRH) tak, 
že při použití nižších slinovacích teplot a delších slinovacích časů lze dosáhnout zjemnění 
mikrostruktury slinuté keramiky. U vzorku TZ-8YSB slinování při relativně nízké teplotě 
1270 °C, ale po velmi dlouhou dobu 60 hodin, vedlo ke keramice se stejnou konečnou 
hustotou (99,25 % teoretické hustoty) a téměř shodnými zrny (1,31 m vs. 1,27 m) 
ve srovnání s dvojstupňovým slinováním (TSS 1440 °C/ 1290 °C/ 15 hod). Na druhou stranu 
nebyla zjištěna žádná výhoda metody RCS ve srovnání s CRH slinováním, oběma metodami 
byla dosáhnuta stejná relativní hustota a velikost zrn pro oba typy použitých materiálů. 
Získané výsledky ukázaly, že k ovlivnění mikrostruktury kubické ZrO2 keramiky nedošlo 
zřejmě ve druhé fázi slinování (která je nejvíce ovlivněná metodou RCS), ale až ve třetí fázi 
slinování (kterou ovlivnily metody CRH a TSS). 
 
ABSTRACT 
The influence of various pressure-less heating schedules (CRH - Constant Rate of Heating, 
TSS - Two Step Sintering, RCS – Rate Controlled Sintering) on the final microstructure of 
cubic zirconia ceramics was studied in this master´s thesis. There were used nanopowders 
ZrO2 (stabilized with 8 mol.% Y2O3) with initial particle size 80 nm (TZ-8Y)  and 140 nm 
(TZ-8YSB). Powders were cold isostatically pressed and pressure-less sintered in air 
by different heating regimes. It was found that for both studied materials the modification 
of conventional sintering (CRH) using lower sintering temperatures and longer sintering dwell 
times can result in samples with finer microstructure. For example, the sintering of TZ-8YSB 
ceramics at a relatively low temperature (1270 °C) but for very long time (60 h) led 
to ceramics with the same final density (99,25 % of theoretical density) and almost identical 
grains (1,31 m vs. 1,27 m) in compare with TSS (1440 °C/ 1290 °C/ 15 h). On the other 
hand, RCS method showed no positive effect on the microstructure of both materials in 
comparison with CRH method. The obtained results indicate that the microstructure of c-ZrO2 
ceramics can be influenced rather in its third sintering stage (by CRH and TSS methods) than 
in the second sintering stage (by RCS method). 
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Nejčastějším cílem slinovacího procesu keramických materiálů je získání materiálu 
s vysokou hustotou a malými, homogenně distribuovanými zrny, protože taková 
mikrostruktura má pozitivní vliv na mechanické, elektrické či optické vlastnosti keramických 
materiálů. Pro dosažení těchto cílů byly vyvinuty různé metody slinování. Tyto metody se 
obecně dělí na metody beztlakého slinování s konvenčním nebo nekonvenčním 
(např. mikrovlnné slinování) typem ohřevu a na metody slinování s využitím tlaku (např. 
Spark Plasma Sintering). 
Metody beztlakého slinování s konvenčním typem ohřevu jsou nejjednodušší, 
investičně nejméně náročné a neomezují tvar a velikost vzorku, proto jsou nejrozšířenější 
v průmyslové praxi. Z hlediska ovlivnění výsledné mikrostruktury produktu je nejdůležitější 
volba slinovacího cyklu. Nejpoužívanější je tzv. konvenční slinování, kdy je vzorek zahříván 
konstantní rychlostí ohřevu na slinovací teplotu, kde je zařazena prodleva řádově v minutách 
až hodinách. Tato metoda se někdy nazývá Conventional Ramp and Hold (CRH), 
nebo Constant Rate of Heating (CRH), popř. Single Step Sintering (SSS). Kromě této 
jednoduché slinovací strategie lze v literatuře nalézt i složitější slinovací cykly, jako jsou 
např. dvojstupňové slinování (Two Step Sintering, dále jen TSS), nebo slinování s řízenou 
rychlostí smršťování (Rate Controlled Sintering, dále jen RCS). 
Metoda TSS je popisována jako proces, při kterém je keramický vzorek zahřát 
na vysokou teplotu s minimální výdrží a následnou dlouhou prodlevou (až desítky hodin) 
na nižší teplotě. Výhodou této metody je výsledná menší velikost zrn ve srovnání 
s konvenčním slinováním. V práci [1] byla tato metoda aplikována na manočásticový 
NiFe2O4, se zvolením prvního kroku tak, aby došlo ke slinutí v dostatečné míře. V dalším 
kroku byla teplota snížena, aby pokračovala difuze na hranicích zrn a přitom byla potlačena 
migrace hranic zrn. Tím bylo dosaženo výsledné velikosti zrn 700 nm, zatímco konvenční 
metoda dosahovala při srovnatelné relativní hustotě velikosti zrn 2,5 μm. Tento kladný efekt 
TSS byl potvrzen také v práci [2], kde byl použit nanokrystalický prášek 3Y-ZTP o velikosti 
částic 27 nm. Teplotním procesem TSS bylo dosaženo průměrné velikosti zrn 100 nm, 
ve srovnání s 275 nm dosažené konvenční metodou. Práce [3] popisuje optimální volbu TSS 
pro komerční nanoprášek (~ 50 nm) částečně stabilizovaného tetragonálního a plně 
stabilizovaného kubického ZrO2 dopovaného Y2O3. Výsledná velikost zrn byla 
u tetragonálního ZrO2 100 nm a 450 nm u kubického, v důsledku ztíženého zabránění růstu 
zrn. Nanokrystalický prášek ZrO2 stabilizovaný 8 mol.% Y2O3 byl použit také v práci [4],  
kde byla studována elektrická vodivost a lomová houževnatost. Metoda TSS zde byla 
s úspěchem využita pro dosažení menší velikosti zrn. Elektrická vodivost dosáhla 
při průměrné velikosti zrn 2,15 μm a při teplotě 900 °C hodnoty 107 mS/cm. TSS zmenšilo 
velikost zrn na méně než 300 nm a elektrická vodivost se zvýšila o více jak 95 % 
(na 209 mS/cm). Téměř dvojnásobný nárůst byl pozorován u lomové houževnatosti 
(z 1,61 MPa/m
1/2
 na 3,16 MPa/m
1/2
). Ze závěru článku [5] vyplývá, že efektivita TSS závisí 
více na krystalické struktuře, než na velikosti částic a mikrostruktuře green body (GB). Tento 
závěr byl vynesen na základě zanedbatelného zlepšení zkoumané mikrostruktury 
tetragonálního ZrO2 (dopovaného 3 mol.% Y2O3) a hexagonálního Al2O3. Naopak bylo 
pozorováno snížení velikosti zrn u kubického ZrO2 (dopovaného 8 mol.% Y2O3) s faktorem 2. 
Metoda RCS spočívá v omezení rychlosti zhutňování tělesa v druhé fázi slinování, což 
by mělo vést k zabránění odtržení pórů od hranic zrn, a tím k jejich snadnější eliminaci 
v poslední fázi slinování. To by mělo vést v konečném důsledku ke snížení velikosti zrn 
ve srovnání s metodou CRH. Vliv metod RCS, CRH a TSS byl zkoumán na nanoprášku ZrO2 
dopovaného 8 mol.% Y2O3 v práci [6]. Metody CRH a TSS dosahovaly hustot v rozmezí    
98–99 % teoretické hustoty (dále jen t.h.) a RCS 97 %t.h. Výsledná velikost zrn byla nejvyšší 
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s hodnotou 8,83 μm u CRH, následována 3,45 μm u RCS a nejmenších zrn dosáhla metoda 
TSS - 2,64 μm. Nejjemnější struktury metodou TSS bylo dosaženo krátkou výdrží na vyšší 
teplotě, kdy se uzavírala porozita bez znatelnějšího růstu zrn a následné delší výdrži na nízké 
teplotě se zvyšováním hustoty a omezeným růstem zrn. 
Další užívanou metodou je Spark Plasma Sintering (dále jen SPS), která kromě 
vysokých teplot (dosažených nekonvenčním typem ohřevu – pulsním stejnosměrným 
elektrickým proudem) vyžívá i zvýšeného tlaku při slinování. V práci [7] byl použit 
nanoprášek TiO2 s průměrnou velikostí částic 40 nm. Nejdříve byla aplikována metoda SPS 
při vysoké teplotě a následně byla keramika slinována na nízké teplotě po několik hodin. 
Touto modifikovanou metodou TSS bylo dosaženo redukce velikosti zrn a hodnota 
relativního růstu zrn d/do byla menší než 3. 
V práci [8] byla posuzována metoda MicroWave Sintering (dále jen MWS) 
v porovnání s konvenčním slinováním a TSS. Cílem bylo zhotovení nanoprášku ZrO2 
dopovaného 8 mol.% Y2O3 (o velikosti částic 15–33 nm) s hustotou vyšší než 97 %t.h. 
Mikrovlnné slinování bylo prováděno dvěma rychlostmi zahřívání - 5 °C/min (Low 
Microwave Sintering – LMS) a 50 °C/min (High Microwave Sintering – HMS). Metodou 
LMS byla dosažena vysoká hustota při nižších teplotách, ale tento režim neprokázal dosažení 
vyšší konečné hustoty v porovnání s ostatními metodami. HMS úspěšně potlačilo růst zrn a 
dosáhlo jemnější struktury (0,9 μm) než LMS (2,35 μm) a konvenční slinování (2,14 μm). 
TSS sice dosáhlo ultrajemné struktury (velikost zrn 0,29 μm), ale ve srovnání s HMS 
obsahovala mikrostruktura TSS nehomogenity a je zapotřebí dlouhých výdrží na teplotě (20 a 
více hodin), zatímco HMS stačí 29 min. Lomová houževnatost byla u TSS a HMS srovnatelná 
i přes menší velikost zrn dosažené metodou TSS, a to kvůli vyšší homogenitě struktury HMS. 
Srovnáním metod CRH, SPS, MWS a TSS se zabývají práce [9] a [10], kde práce [9] 
studuje iontovou vodivost a [10] výslednou velikost zrn nanoprášku ZrO2 dopovaného 
8 mol.% Y2O3. Cílem obou prací bylo dosáhnout více než 99 %t.h.). Elektrická vodivost 
dosahovala nejvyšších hodnot u metody SPS v důsledku nejjemnější struktury. Nejmenší 
velikosti zrn bylo dosaženo pomocí SPS i v druhé práci z důvodů aplikace nejnižších 
slinovacích teplot.  
Z literárního přehledu je patrné, že kubický ZrO2 (stabilizovaný 8 mol.% Y2O3) se 
ukázal jako materiál citlivý na volbu beztlakého slinovacího cyklu, a že pomocí TSS bylo 
možno zjemnit jeho mikrostrukturu. Bylo by proto zajímavé zjistit, zda je možné 
mikrostrukturu tohoto materiálu možno ovlivnit i pomocí metody RCS, a také případnou 
modifikací CRH metody. Obě tyto metody byly na pracovišti OKP ÚMVI v minulosti 
aplikovány na materiály Al2O3, t-ZrO2 (dopovaný 3 mol.% Y2O3) a CeO2, a na tyto materiály 










2. CÍL PRÁCE 
Cílem této diplomové práce bylo posoudit vliv různých slinovacích režimů (konvenční 
jednostupňové slinování, dvojstupňové slinování a slinování s řízenou rychlostí smršťování) 
na konečnou mikrostrukturu kubického ZrO2 (dopovaného 8 mol.% Y2O3). Tento materiál byl 
vybrán na základě literární rešerše jako materiál citlivý na volbu slinovacího cyklu.  V práci 






3. TEORETICKÁ ČÁST 
3.1 Vymezení pojmu keramika 
 
Pojem keramika vychází z řeckého „keramikos“, tzn. vypálený předmět. Požadované 
vlastnosti materiálu jsou dosahovány prostřednictvím tepelného zpracovaní - slinování. Jedná 
se o anorganické materiály s iontovou a iontovo - kovalentní vazbou, které mají vysokou 
teplotu tání a modul pružnosti a zároveň malou tažnost. Tyto materiály tedy nesplňují 
von Misesova kritéria pro plastickou deformaci polykrystalů, tj. mít alespoň 5 nezávislých 
skluzových systémů. To vede k nepohyblivosti dislokací v rovinách skluzu. Peierlsovo - 
Nabarrovo napětí je u kovalentních a složitých iontových krystalů vysoké. Z těchto důvodů 
většina keramických materiálů nevykazuje plastickou deformaci, což se projevuje tím, že je 
keramika tvrdá, ale zároveň křehká. 
Keramiku lze dělit na keramiku tradiční a pokročilou. Polotovarem pro tradiční 
keramiku jsou suroviny běžně dostupné v přírodě, jako je například jíl, křemen nebo živec. 
Tradiční keramika obsahuje nečistoty, které vedou k horším užitným vlastnostem. Pokročilé 
keramické materiály se vyznačují např. vysokou chemickou čistotou, řízenou mikrostrukturou 
a z toho vyplývající vysokou tvrdostí a pevností, vysokým bodem tání atd. [13]. 
 
3.2 Technologie přípravy keramických materiálů 
3.2.1 Příprava a konsolidace keramických práškových materiálů 
 
Mletí 
V mlecím procesu jsou částice mechanicky zatěžovány napětím prostřednictvím tlaku, 
rázu nebo střihu. Mechanické zatěžování vede k elastické a anelastické deformaci a pokud 
napětí překročí mez pevnosti částice, tak vede k rozpadu částic. Mechanická energie 
dodávaná do částic není užita pouze pro vznik nového povrchu, ale i ke vzniku dalších 
fyzikálních změn v částicích (např. trvalé deformace a přeuspořádání mřížky). Změny 
v chemických vlastnostech (zejména povrchových) mohou být následkem prodloužení doby 
mletí nebo předimenzovaných podmínek mletí. Konsolidace zahrnuje operace jako jsou 
drcení, broušení a mletí [14].  
Používají se různé druhy mletí zahrnující vysokotlaké valivé mletí, proudové mletí a 
kulové mletí. Kulové mletí je kategorizováno do různých druhů závisejících na metodě 
použité pro dosažení pohybu koulí (např. míchání, omílání a vibrace) [14]. 
U mletí se určuje pojem využitelné energie, která je definována jako poměr mezi nově 
vznikajícím povrchem k celkové dodávané mechanické energii. Rychlost mletí je definována 
jako suma nově vzniklých povrchů částic za jednotku času v jednotce objemu [14]. 
 
Obr. 1 ukazuje druh mechanického zatěžování a spektrum velikosti částic dosáhnutých 





Obr. 1: Rozsah velikosti částic dosažených různými typy mletí (high – pressure roller mill = 
vysokotlaké valivé mletí; jet mill = proudové mletí; ball mill = kulové mletí) [14] 
 
Vysokotlaké valivé mlýny 
V těchto mlýnech je materiál umístěn mezi dvěma válci. V principu je druh mletí 
podobný konvenčnímu rotačnímu mletí, ale kontaktní tlaky jsou značně vyšší (100-300 MPa). 
Tento proces musí být spojen i s jiným procesem mletí, aby bylo dosaženo úzké distribuce 
velikosti částic v celém objemu mletého prášku (např. kulové mletí). Díky dodávané 
mechanické energii, která je přímo převáděna z válců na proces mletí částic, mají vysokotlaké 
valivé mlýny dobrou využitelnost energie. Další výhodou je malé opotřebení válců, díky 
tomu, že jen malé množství materiálu přijde do přímého kontaktu s těmito válci. Opotřebení 
je mnohem menší než například u kulového mletí [14]. 
 
Proudové mlýny 
Proudový mlýn funguje na principu interakce jednoho nebo více rychle proudících 
plynů s dodanými částicemi s druhým proudem plynu. Tento proces tedy zahrnuje kolizi 
částic. Druhý proud plynu může být nahrazen stěnou (ať už pohyblivou či statickou) uvnitř 
samotného zařízení. Průměrná dosažitelná velikost částic a jejich distribuce závisí 
na faktorovém čísle, zahrnující velikost, distribuci velikosti, tvrdost a elasticitu dodávaných 
částic, tlaku, kterým je plyn vháněn, rozměry mlecí komory a klasifikaci částic 
ve využitelnosti při použití této metody mletí. Výhodou proudových mlýnů je, že se dají 
kombinovat se zařízením na klasifikaci částic, které poskytuje rychlou metodu pro produkci 
prášku s úzkou distribucí velikosti částic menší než 1 μm. Výhodou některých modifikací 
zařízení je absence kontaktu částic s povrchem mlecích komor. Nedochází tedy ke znečištění 
keramických prášků [14]. 
 
Kulové mletí 
Vysokotlaké valivé mletí a proudové mletí fungují na principu drcení bez použití 
brusného média. U mletí, která využívají mlecí média (koule, válečky), drcení nastává tlakem, 
rázem nebo střihem mezi pohybujícím se brusným médiem a částicemi. Válečkové mlýny 
nejsou vhodné pro produkci jemnozrnných prášků, zatímco kulové mletí může být použito 
pro získání částic 10 μm a menší. Kulové mletí je vhodné jak pro suché, tak mokré mletí [14]. 
Kulové mletí je komplexní proces, který závisí na mnoha faktorech jako jsou 
např. parametry zařízení, vlastnosti brusného média a vlastnosti částic, které mají být 
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pomlety. Obecně se používají větší mlecí koule pro mletí s pomalou rychlostí. Většina 
mechanické energie dodávané do částic je ve formě potenciální energie. Při mletí, které 
probíhá při vysokých rychlostech se používají malé koule a v tomto případě je většina energie 
dodávána z kinetické energie [14]. 
Rychlost mletí zároveň závisí na velikosti částic. Tato rychlost klesá se zmenšující se 
velikostí částice a po dosáhnutí jemných částic (okolo jednoho až několika mikrometrů) je 
stále těžší dosáhnout další redukce velikosti. Mezní velikosti částic, které lze danou metodou 
dosáhnout, závisí na několika faktorech, např. snížení tendence částice se shlukovat 
při zmenšující se velikosti částice. Fyzikální rovnováha je nastavena mezi procesem 
shlukování a mletím [14].  
Dalším faktorem je snížení pravděpodobnosti výskytu srážek se snižující se velikostí 
částice. Pravděpodobnost vady v částici se snižuje se zmenšující se velikostí částice. 
Při použití metody mokrého mletí se redukuje tento vliv velikosti částic (viz. Obr. 2) [14]. 
Nevýhodou kulového mletí je značné opotřebení brusného média a z toho plynoucí 
znečištění keramického prášku. Tento problém může být odstraněn použitím koulí se stejným 
složením jako má prášek sám. Toto je ale možné jen ve velmi omezeném počtu případů a i 
pro ty je tato metoda velmi nákladná [14]. 
 
 
Obr. 2: Velikost částic v závislosti na čase mletí (pro kulové mletí) [14] 
 
Chemické metody přípravy prášku 
Chemické metody se obecně používají pro přípravu prášků pokročilých keramik 
ze syntetických materiálů a přírodních surových materiálů, které podstoupily značný stupeň 
chemického pročištění. Některé chemické metody v sobě obsahují kroky mechanického mletí 
jako části procesu. Většinou jsou tyto kroky nutné pro rozrušení aglomerátů a pro produkci 
požadovaných fyzikálních vlastností prášku jako je průměrná velkost zrn a průměrná 







3.2.2 Tvarování keramických materiálů 
 
Keramické materiály mohou být vyráběny různými metodami. Tyto výrobní metody 
můžeme rozdělit do tří skupin, dle fází vstupního materiálu: plynná, kapalná a tuhá. 
Nejvyužívanější jsou výrobní metody z tuhých fází, které se většinou používají pro výrobu 
objemové keramiky [14]. 
 
Reakce v plynné fázi 
Jedním z příkladů tvarování z plynné fáze je metoda CVD (Chemical Vapor 
Deposition), kdy jsou reaktivní molekuly v plynné fázi transportovány na povrch, na kterém 
chemicky reagují a vytvářejí tuhý film. Při prodloužení doby naprašování mohou být získány i 
větší objemy materiálu [14]. Technologie CVD zároveň umožňuje vyrobit keramické 
kompozity [15]. 
Mezi výhody CVD patří nižší teploty potřebné pro výrobu keramiky (na rozdíl 
od ostatních reakcí v plynné fázi), která by nešla vyrobit jinou metodou nebo která vyžaduje 
vysoké výrobní teploty. Hlavní nevýhodou je pak nízká rychlost výroby, běžně se pohybující 
mezi 1 až 100 μm/h. Tato pomalá rychlost pak prodražuje výrobu větších objemů. Dalším 
problémem CVD je vývoj mikrostruktury, kdy se vyskytují poměrně velká zakulacená zrna, 
která vedou k nízké mezikrystalické pevnosti. Tyto obtíže limitují CVD metody primárně 
pro vytváření tenkých filmů a povlaků [14]. 
 
Metody za použití kapalných prekurzorů 
Tyto metody spočívají v převedení roztoku komponent do tuhého stavu. Mezi tyto 
metody patří sol-gel a pyrolytické metody. Sol-gel proces se od svého rozvoje v 70. letech stal 
pro technickou praxi důležitým procesem. Pyrolýza je na rozdíl od sol-gel procesu výhodná 
při výrobě keramik z vhodných polymerů [14]. 
 
Sol-Gel Proces 
V tomto procesu je roztok kovových komponent nebo suspenze velmi jemných částic 
v kapalině (sol) přeměněna ve vysoce viskózní hmotu (gel). Můžeme rozlišit dva různé 




Obr. 3: Základní schéma sol-gel procesu využívající (a) suspenze jemných částic  
a (b) roztoku [14] 
 
Výroba keramiky touto cestou má mnoho výhod. Díky snadno dosažitelné čistotě 
výchozích látek mají i produkty vysokou čistotu. Touto metodou mohou být produkovány 
materiály o vysoké homogenitě, které jsou velmi žádané při míchání vhodných přísad 
na molekulární úrovni během chemických reakcí. Další výhodou je vysoká úroveň 
homogenizace, což může snížit slinovací teploty. Nevýhodou je vysoká cena výchozích látek 
a velká míra smrštění gelu, která může vést až k jeho borcení. Pro tyto problémy při sušení 
není sol-gel proces vhodný pro objemovou keramiku. Naopak má značné využití při výrobě 




Keramický prášek se vyrábí mletím, dekompozicí, chemickými reakcemi apod. Prášek 
má velký význam pro vliv na jednotlivé kroky procesu jako je zhutnění prášku do GB a 
slinování do požadované mikrostruktury. V praxi závisí výběr metody pro přípravu prášku 
na ceně a možnostech metody dosáhnout požadovaných vlastností. Tyto metody můžeme 
rozdělit do dvou kategorií: mechanické a chemické metody (viz. Tab. 1) [14]. 
 
Mechanické metody přípravy prášku 
V posledních letech se zvyšuje zájem o oblast přípravy jemnozrnných prášků 
pro pokročilou keramiku za pomoci vysokorychlostního mletí. Tabulka 1 ukazuje obvyklé 








   
Mechanické 
  
Mleti Levné, široká použitelnost 




Jemné částice, nízké teploty, dobré 
pro neoxidickou keramiku 
Omezená čistota a homogenita 
   
Chemické 
  
Reakce v tuhém stavu 
Dekompozice, reakce mezi 
tuhými látkami 
Jednoduché zařízení, levné 
Aglomerovaný prášek, omezená 
homogenita pro multikomponentní 
prášky 
Reakce v kapalné fázi 
Precipitace nebo 
koprecipitace 
Vysoká čistota, malá velikost zrn, 
řízené složení, chemická 
homogenita 
Drahé, nedostačující pro neoxidickou 
keramiku, běžný problém se shlukem 
částic 
Bezvodé reakce Vysoká čistota, malá velikost zrn Omezení pro neoxidickou keramiku 
Reakce v plynné fázi 
Reakce plynu s tuhou fází Levné pro velké částice Nízká čistota, drahé pro jemné prášky 
Reakce plynu s kapalnou 
fází 
Vysoká čistota, malá velikost 
částic 
Drahé, omezená použitelnost 
  
Vhodné charakteristiky prášku 
Prášky musí být voleny tak, aby bylo dosáhnuto rozumně vysoké hustoty uspořádání, 
která slouží jako limit smrštění a distorzi tělesa během slinování. Pro keramické prášky jsou 
důležitými vlastnostmi velikost, distribuce velikosti, tvar a typ seskupení částic, které mají 
dopad na tvorbu GB a mikrostrukturu výsledného tělesa. Zároveň je důležité chemické a 
fázové složení [14]. 
 
Seskupení prášku 
Shluky částic prášku vedou k heterogennímu GB, což vede k rozdílnému zhutňování 
během slinovacího procesu. To má za následek různý stupeň smrštění v různých částech 
tělesa, což může vést k závažným problémům jako je vznik velkých pórů a trhlin 
ve výsledném tělese [14]. 
Shluky částic prášků se klasifikují na dva typy: aglomeráty, kde jsou částice drženy 
pospolu slabými van der Waalsovými silami, a agregáty, kde jsou částice vázány chemicky. 
Ideální situace nastává, když se dá vyhnout aglomeraci prášku, ale ve většině případu se 
aglomeraci vyhnout nelze, a proto musí být z prášku odstraněny. Slabá seskupení mohou být 
rozpojena poměrně jednoduše mechanickými metodami (např. mletím nebo lisováním), nebo 




Tvarování těles z keramických prášků 
Tento směr zahrnuje produkci požadovaného objektu ze seskupení jemně rozdělených 
pevných částic (prášků) za pomoci tepla. To dalo za vznik dvěma nejrozšířenějším metodám: 




Keramický prášek se lisuje za sucha, v plastickém stavu nebo za mokra v závislosti 
na typu zpracovávaného materiálu. Při jednoosém lisování je lisovací tlak vyvinut 
mechanicky (pístem) v jedné ose. Materiál tedy není stlačen homogenně a větší či složitější 
tvary nelze vyrobit. Při využití tzv. izostatického lisování za studena (CIP – Cold Isostatic 
Pressing, viz. Obr. 4) je tlak vyvinut kapalinou rovnoměrně ze všech stran. V keramickém 
průmyslu se tato technologie používá zejména pro výrobu tvarově jednoduchých 
elektrotechnických součástek jako jsou izolátory, brusné karbidové nástroje, kelímky, ložiska, 
biokeramické součásti apod. [13,14]. 
 
 
Obr. 4: Dva modely izostatického lisování: a) lisování metodou „wet bag“,  
b) lisování metodou „dry bag“[13] 
 
Suspenzní lití 
Keramické materiály bývají často připravovány metodou suspenzního lití. Ta zahrnuje 
přípravu stabilní suspenze práškového materiálu v kapalině. Následuje lití suspenze 
do porézní formy a ponechání části kapaliny ze suspenze absorbovat formou. Jak kapalina 
odchází ze suspenze, vytvoří se na povrchu formy polotvrdá vrstva keramického materiálu 
(viz. Obr. 5). Po vytvoření vrstvy určité tloušťky se licí proces zastaví a zbytek suspenze 
se vylije z formy. Chceme-li zaplnit celý prostor dutiny, opakujeme celý proces, dokud 
keramika nezaplní celou formu. Keramický díl se nechá ve formě částečně vyschnout a 





Obr. 5: Schéma dispenzního lití: a) počáteční fáze, b) po formaci tenkého odlitku [13] 
 
Vytlačování 
Keramické díly jednoduchého stejného průřezu se vyrábí vytlačováním plastické 
směsi keramického prášku a pojiva přes tvarovací nástroj. Tato metoda se používá při výrobě 
dutých dílů, jako jsou keramické trubky a profily, při výrobě technické keramiky a 
elektrotechnických izolátorů [13]. 
 
Injekční vstřikování 
Injekční vstřikování je technologie, která se v keramickém průmyslu uplatňuje 
především při hromadné výrobě pokročilých keramik malých a složitých rozměrů. Podstata 
metody vychází ze zařízení pro výrobu plastů (Obr. 6). Keramická termoplastická suspenze je 
vstřikována pod tlakem do kovové formy a po ztuhnutí je z rozebíratelné formy vyjmuta. 
Pojivo se tepelně extrahuje a poté se keramická součást slinuje. Metoda je vhodná 
pro velkosériovou výrobu tvarově složitějších součástí jako jsou lopatky plynových turbín, 
součásti palivových článků, ventily používané v chemickém průmyslu, části biokeramických 
protéz apod. [13]. 
 
 





3.2.3 Slinování keramických polotovarů 
 
Posledním krokem ve výrobě keramického materiálu je slinování. Hlavní hnací silou 
slinování je snížení celkové energie, kterou můžeme snížit dodáním tepelné energie, která je 
nezbytnou podmínkou zhutnění. Dalšími hnacími silami jsou aplikace externího tlaku a 
chemické reakce, které mohou slinovacímu procesu pomoci, ale bez tepelné energie by 
ke zhutnění nedošlo (viz. Obr. 7). 
 
 
Obr. 7: Schématické znázornění tří hnacích sil slinování: změna povrchové energie, 
aplikované napětí a chemická reakce [14] 
 
Redukci celkové volné energie GB můžeme vyjádřit jako γA, kde γ je měrná 
povrchová energie rozhraní a A je plocha rozhraní. Redukce celkové energie rozhraní může 
být vyjádřena jako: 
 
 (  )         ;     (1) 
 
kde změna povrchové energie (Δγ) způsobuje zhutnění a změna plochy částic (ΔA) zhrubnutí 
zrna.  
 
Pro slinování v tuhé fázi je změna povrchové energie (Δγ) spojena s náhradou 
termodynamicky nevýhodného rozhraní pevná/plynná fáze za termodynamicky výhodnější 
rozhraní pevná/pevná fáze. Jak je schematicky znázorněno na Obr. 8, povrchová energie 





Obr. 8: Základní jev nastávající během slinování při hnací síle slinování Δ(γA) [16] 
 
Při rostoucím poloměru částice se zvyšuje chemický potenciál atomů pod povrchem a 
roste podíl plochy na jednotku objemu. Laplaceovou rovnicí (rovnice 2) je definováno napětí 
v povrchové vrstvě, které roste se zakřivením povrchu: 
 






);      (2) 
 
kde σ je napětí v povrchové vrstvě, 
γ je měrná povrchová energie, 
r1 a r2 jsou poloměry zakřivení povrchu [16]. 
 
Pro hutnou kulovou částici (r1 = r2) se vztah redukuje na σ = 2γ/ r. V reálném 
materiálu se v průběhu slinování vyskytují konkávní i konvexní plochy různých poloměrů 
křivosti. Velikost napětí v povrchové vrstvě závisí na poloměru křivosti (rovnice 2). 
Pod konkávním povrchem je největší koncentrace vakancí (viz. Obr. 9). Díky tomuto 
koncentračnímu spádu dochází k toku vakancí z oblasti konkávní do oblasti konvexní, 
respektive k toku atomů opačným směrem [16]. 
 
 
Obr. 9: Schématický diagram ukazující směr toku vakancí na zakřiveném povrchu;  




Při absenci chemické reakce v tepelném procesu je aplikované napětí největším 
přínosem ke hnací síle. Externí napětí funguje na soustavě částic a pro 1 mol částic může být 
konaná práce přiblížena vztahem:  
 
      ;       (3) 
 
kde pa je aplikované napětí a Vm je molární objem. W vyjadřuje hnací sílu zhutňování 
při aplikaci napětí. Např. pro tlak pa = 30 MPa (typická hodnota při hot pressing) a             




 je W = 750 J [14]. 
 
Chemická reakce 
Chemická reakce může v principu poskytovat hnací sílu pro slinování, pokud může 
být využita ve prospěch zhutňování. Změny ve volné energii doprovázeny chemickou reakcí 
jsou dány výrazem: 
 
            ;      (4) 
 
kde R je plynová konstanta 8,314 J/mol·K, T je absolutní teplota a Keq je rovnovážná 
konstanta reakce. Při teplotě T = 1000 K a Keq = 10, je ΔG
o
 ~ 20 kJ/mol.  
Tento pokles je významně větší než při aplikaci napětí. Chemická reakce probíhající 
během slinování je těžko využitelná cíleně ke zhutnění pokročilých keramik, protože řízení 
mikrostruktury se stává velmi obtížným [14]. 
 
Mechanismy slinování 
Pro získání produktu v konečně dlouhém čase musí být zvážena kinetika přesunu 
hmoty. V krystalických keramikách se transport hmoty uskutečňuje viskózním tokem 
(Obr. 10, mechanismus 6), vypařováním/kondenzací (Obr. 10, mechanismus 3), ale především 
difuzí atomů nebo iontů (Obr. 10, mechanismy 1,2,4,5). Difuze v pevných látkách může 
probíhat několika způsoby, které definují mechanismy difuze a tím mechanismy slinování. 
Rychlost difuze závisí na typu a koncentraci mřížkových a bodových poruch v tuhé látce [14]. 
 
 
Obr. 10: Šest základních směrů toků hmoty při slinování v tuhé fázi  
1. povrchová difuze; 2. difuze mřížkou (objemová); 3. difuze plynnou fází;  




Přenos hmoty v pevném skupenství je převážně uskutečňován pomocí difuze, při které 
se částice hmoty, ale i vakance, pohybují vzhledem k sousedním částicím. Podstatou difuze je 
tepelný pohyb částic hmoty, její intenzita je výrazně závislá na teplotě [17]. 
Základem pojetí difuze jsou dva Fickovy zákony, jejichž důležitou veličinou je 
objemová koncentrace C difundující látky a čas t. Za hybnou sílu difuze je považován 
gradient koncentrace. 
První Fickův zákon udává závislost difuzního toku JA látky A (množství látky A 
přenesené za jednotku času dt jednotkovou plochou průřezu vzorku S kolmou na směr difuze) 
na gradientu koncentrace  CA vztahem: 
 
          ;     (5) 
 
kde DA je difuzivita (difuzní koeficient) látky A [17]. 
 
Druhý Fickův zákon vyjadřuje změnu koncentrace C difundující látky v závislosti 





   
   
 
   
   
 
   
   
).     (6) 
 
Mechanismy difuze 
Různé druhy defektů určují způsob transportu hmoty a difuze. Nejčastěji se vyskytuje 
difuze mřížkou (objemová difuze), difuze po hranicích zrn a difuze povrchová [14]. 
 
Mřížková difuze se uskutečňuje pohybem bodových poruch mřížkou. Podle typu 
poruchy (vakance nebo intersticiál), se uskutečňuje vakantním nebo intersticiálním 
mechanismem (viz. Obr. 11). Vakanční a intersticiální difuzní mechanismy jsou zdaleka 
nejdůležitějšími mechanismy difuze mřížkou [14].  
 
  
Obr. 11: Difuze mřížkou a) vakantním mechanismem; b) intersticiálním mechanismem; 
c) intersticiálním mechanismem; d) kruhový mechanismem [14] 
 
V polykrystalických materiálech jsou zrna nebo krystaly od sebe odděleny oblastmi 
mřížkové nespojitosti, nazývanými hranice zrn. Kvůli vysoce poruchové povaze hranic zrn je 
difuze po hranicích zrn mnohem rychlejší než difuze mřížkou přilehlých zrn [18]. Obzvláště 







Kinetika slinování je popisována ve třech fázích nazvaných jako počáteční fáze (fáze 
tvorby krčků), střední fáze (fáze otevřené pórovitosti) a konečná fáze (uzavřené pórovitosti).  
V některých pracích se uvádí i nultá fáze, která popisuje kontakt mezi částicemi 
v okamžiku, kdy se k sobě poprvé přiblíží a je uplatněna elastická deformace jako reakce 
na redukci energie rozhraní [19]. Tato fáze má většinou uplatnění u materiálů dosahujících 
velikosti částic menší než 150 nm. 
Každá fáze reprezentuje interval času nebo hustoty, při kterém je mikrostruktura 
považována za přiměřeně definovanou. Obr. 12 ukazuje idealizovanou geometrickou 
strukturu pro polykrystalické materiály tak, jak byla navržena Coblem [20]. 
 
 
Obr. 12: Idealizovaný model pro tři fáze slinování: a) počáteční fáze slinovacího cyklu – 
model koulí v těsném kontaktu; b) konec počáteční fáze slinovacího cyklu – vytváření krčků; 
c) střední fáze – tmavá zrna získala tvar tetrakaidecahedron (komolý oktaedr), bílé válcovité 
kanálky na hranicích zrn jsou otevřené póry; d) konečná fáze slinovacího cyklu – 
tetraidecahedron s izolovanými sférickými póry v rozích [20] 
 
Počáteční fáze slinování - fáze tvorby krčků mezi částicemi 
Slinovací proces začíná tvorbou krčků a jejich velmi rychlým růstem mezi částicemi. 
Velké počáteční rozdíly v zakřivení povrchu jsou v této fázi odstraněny a smrštění (nebo 
zhutňování) doprovází růst krčku. Pro práškové soustavy sestávající ze sférických částic je 
počáteční fáze reprezentována jako přechod mezi Obr. 12a a 12b. Předpokládá se, že tento 
proces trvá, dokud poloměr krčku mezi částicemi nedosáhne hodnot okolo 0,4–0,5 poloměru 
částice. Pro práškové soustavy s relativní počáteční hustotou okolo 50 až 60 %t.h. to odpovídá 
smrštění 3–5 %, nebo nárůstu relativní hustoty na přibližně 53 až 65 % t.h. 
 
Střední fáze slinování – fáze otevřené pórovitosti 
U střední fáze dochází k růstu již vytvořených krčků. Póry umístěné podél hranic zrn 
mají válcovitý tvar a jsou spolu navzájem propojeny (viz. Obr. 12c), proto je tato fáze 
nazývána fází otevřené pórovitosti. Zhutňování probíhá jednoduchým smršťováním pórů, 
čímž se zmenšuje jejich příčný průřez. Nakonec se póry zaškrtí, stanou nestabilními a 
17 
 
zanechají izolované póry v rozích zrn a tím začíná poslední fáze slinování. Prostřední fáze 
zahrnuje největší část slinovacího procesu a je ukončena ve chvíli, když je relativní hustota 
přibližně 90 až 94 %t.h. 
 
Konečná fáze slinování – fáze uzavřené pórovitosti 
Konečná fáze slinování začíná, když se póry zaškrtí a izolují se v rozích zrn, jak je 
zobrazeno na Obr. 12d. Předpokládá se postupné smršťování pórů a jejich následné zaniknutí. 
Teoretický model pro polykrystalické materiály je idealizován jako systém stejně velkých 
tetrakaidecahedronů se stejnými kulovitými póry v rozích (viz. Obr. 12d), kde každý pór je 
společný pro 4 tetrakaidecahedrony [18].  
Některé typické znaky spojené se třemi idealizovanými fázemi slinování (viz. Obr. 13) 
jsou shrnuty v Tabulce 2 a příklady mikrostruktur reálných GB v počáteční, střední a finální 
fázi jsou ukázány na Obr. 14(a-c). 
 
 















Obr. 14: Příklady reálných mikrosturuktur pro (a) počáteční, (b) střední a (c) konečnou fázi 
slinování [14] 
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4. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
4.1 Použité keramické materiály 
 
Vzorky byly připraveny z následujících práškových keramických materiálů: 
ZrO2 dopovaný 8 mol.% Y2O3, typ TZ-8Y, výrobce Tosoh Corporation (Japonsko), 
číslo šarže Z806625P. 
ZrO2 dopovaný 8 mol.% Y2O3, typ TZ-8YSB s obsahem pojivové složky (SB- smooth 
binder), výrobce Tosoh Corporation (Japonsko), číslo šarže S805569B. 
Chemické složení obou prášků dle materiálových listů je uvedeno v Tabulce 3. 
 





Složky Obsah [hm. %] 
 
Složky Obsah [hm. %] 
Y2O3 13,69  
Y2O3 5,20 
Al2O3 max. 0,005  
Al2O3 max. 0,005 
SiO2 0,003  
SiO2 0,004 
Fe2O3 0,004  
Fe2O3 0,003 
Na2O 0,078  
Na2O 0,005 
Ztráta spalováním 0,79 
 
Ztráta spalováním + 
pojivo 
3,45 
Velikost krystalitů 0,023 μm 
 
Velikost krystalitů 0,039 μm 
Velikost částic 80 nm 
 
Velikost částic 140 nm 
 
Prášek TZ-8YSB byl na rozdíl od prášku TZ-8Y tepelně kalcinován, což zakulacuje 
částice a má za následek zvětšení částic z 80 nm na 140 nm. Zároveň prášek TZ-8YSB 
obsahuje malé množství pojiva (kyseliny stearové), které by mělo usnadňovat proces lisování. 
 
4.2 Tvarování keramických vzorků 
 
Z obou výše uvedených materiálů byl do válcové pryžové formy navážen násyp 12 g. 
Tyto formy se vakuovaly po dobu 10 min a následně byly zhutněny pomocí metody CIP 
tlakem 300 MPa po dobu 5 min (Autoclave Engineering Inc., USA). Získané vzorky měly 
tvar disku o průměru 25 mm a výšce 6 mm. Tyto disky byly následně předslinovány v peci 
po dobu 1 h na teplotě 800 °C, s rychlostí ohřevu 2 °C/min. Důvodem tohoto předslinutí bylo 
zvýšení manipulační pevnosti a odstranění pojiva z prášku. Následně byly tyto vzorky 





Obr. 15: Izostaticky vylisovaný vzorek 
 
U těchto předslinovaných vzorků byla změřena relativní hustota (ρrel) podle normy 
EN 623-2 (viz. kap. 3.5).  
 
4.3 Slinování keramických vzorků 
 
Vzorky obou materiálů byly nejdříve slinovány ve vysokoteplotním dilatometru 
se vzdušnou atmosférou L70/1700 (Lineseis, Německo). Experimenty probíhaly 
za následujících teplotních podmínek- rychlost ohřevu 10 °C/min do 800 °C, dále 5 °C/min 
do požadované teploty a následovalo ochlazení rychlostí 25 °C/min. Vyhodnocení kinetiky 
smrštění keramických vzorků bylo provedeno měřícím softwarem Tawin (Linseis, Německo) 
s automatickou korekcí výchylek způsobenými vnitřní roztažností zařízení a dalších 
nepříznivých jevů. 
 
Další vzorky byly slinovány při různých teplotách a výdržích s rychlostí ohřevu 
10 °C/min na teplotu 800 °C a dále 5 °C/min na požadovanou teplotu. Po prodlevě 
na požadované teplotě byl vzorek ochlazován rychlostí 25 °C/min. Pro tento účel byla použita 
odporová superkanthalová pec KT1700/1 (Heraeus, Německo), viz. Obr. 16. Hustota 
slinutých vzorků byla naměřena podle normy EN 623-2 (viz. kap. 3.5). 
 
 




4.4 Příprava vzorků pro studium mikrostruktury 
 
Pro možnost studia mikrostruktury byly vzorky příčně rozříznuty pomocí dělicího 
zařízení Accutom-50 (Struers, Dánsko). Dále byly vzorky zasypány polystyrenem Krasten 
127 a vloženy do laboratorní sušárny, kde došlo za teploty 210 °C po dobu 1 h k roztavení 
polystyrenu a rovnoměrnému zalití vzorků (Obr. 17).  
 
 
Obr. 17: Zatavené vzorky polystyrenem Krasten 127 
 
Následně byly vzorky broušeny a leštěny dle postupu uvedeného v Tabulce 4 
na přístroji TegraPol-25 s lešticí hlavou TegraForce-5 (Struers, Dánsko). 
 
Tabulka 4: Postup broušení a leštění 




Přítlačná síla Čas 
[μm] [ot./min] [N] [min] 
1 
kotouč MD- Piano 120 120 
300 30 10 
voda   
2 
kotouč MD- Largo 9 
150 20 10 
suspenze DiaPro Allegro Largo 9 
3 
kotouč MD- Largo 3 
150 20 5 
suspenze DiaPro Dac 3 
4 
plátno MD- Dac 3 
150 15 3 
suspenze DiaPro NapB 3 
5 
plátno MD- Dac 1 
150 15 3 
suspenze DiaPro NapB 1 
6 
plátno MD- Chem 0,25 
150 15 1 
suspenze OP-S 0,25 
 
Po broušení a leštění byly vzorky opět vloženy do laboratorní sušárny na teplotu 
210 °C pro vypreparování z polystyrenu. Následně byly očištěny v ultrazvukové pračce 
(Tesla, ČR) v xylenu a tepelně leptány v odporové peci pro zvýraznění hranic zrn na teplotách 
o cca 100 °C nižších než teploty slinovací po dobu 1-15 min. Tepelně naleptané vzorky byly 
umístěny na kovové terčíky a byly napařeny vrstvou slitiny zlato-paladium pro jejich 
zvodivění. Mikrostruktura těchto vzorků byla následně pozorována pomocí rastrovacího 





4.5 Vyhodnocovací metody 
 
Relativní hustoty vzorků byly naměřeny na základě Archimedova zákona dle normy 
EN 623-2 na analytických vahách Mettler AG 64 (SRN) s přesností 0,0001 g (Obr. 18). 
 
 
Obr. 18: Analytické váhy Mettler AG 64 
 
Vzorky byly sušeny po dobu 1 h pod infralampou (cca 110 °C) a zváženy (hmotnost 
m1). Následně byla zjišťována relativní hustota dvěma postupy v závislosti na odhadované 
relativní hustotě a přítomnosti otevřených pórů.  
 
Při předpokladu otevřené pórovitosti byl vzorek 30 min vakuován, na dalších 30 min 
při vakuování zalit destilovanou vodou s malým množstvím smáčedla a následně byl 
ponechán za přítomnosti vzduchu a atmosférického tlaku po dobu 30 min. Vzorek byl zvážen 
pod vodou (hmotnost m2) a po osušení povrchu vzorku filtračním papírem byla na vzduchu 
získána hmotnost m3. Pomocí rovnice (7) byla vypočtena jeho relativní hustota: 
 
     
  
     
 
    
     
         .    (7) 
 
Při předpokladu uzavřené pórovitosti byl vzorek vysušen a po naměření hmotnosti m1 
byl ponořen do destilované vody, kde mu byla opakovaně měřena jeho hmotnost. Z takto 
naměřených hmotností se pak určila průměrná hodnota (hmotnost m2), pomocí které byla dle 
rovnice (8) vypočtena relativní hustota: 
 
     
  
     
 
    
     
         .    (8) 
 




Střední velikost zrn byla vypočtena na základě snímků z REM pomocí lineární 
úsečkové metody dle normy EN 623-3. Každý vzorek byl vyhodnocen z minimálně tří 
fotografií a pěti úseček na každém snímku. 
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1 Hustoty keramických polotovarů před slinováním 
 
Naměřené hodnoty relativní hustoty předslinutých vzorků jsou uvedeny v Tabulce 5. 
 
Tabulka 5: Naměřená relativní hustota předslinutých vzorků 




Pravděpodobnou příčinou dosažené vyšší hodnoty relativní hustoty u vzorku TZ-
8YSB byla jeho větší velikost částic a přídavek pojiva. 
 
5.2 Kinetika slinování studovaná vysokoteplotní dilatometrií 
 
Vyhodnocení kinetiky smrštění keramických vzorků bylo provedeno dle práce [23]. 
Zhutňovací křivky materiálů TZ-8Y a TZ-8YSB jsou uvedeny na Obr. 19. 
 
Obr. 19: Zhutňovací křivky materiálů TZ-8Y a TZ-8YSB 
 
Zhutňovací křivky sloužily ke stanovení teplot, při kterých vzorky začínají slinovat. 
Z Obr. 19 je patrné, že vzorek  TZ-8Y měl nižší počáteční hustotu a slinoval při nižších 
teplotách než vzorek TZ-8YSB. Příčinou byla zřejmě menší velikost částic TZ-8Y. 
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5.3 Hustoty vzorků slinutých pomocí metody CRH  
 
Tabulka 6 ukazuje zvolené teplotní CRH cykly a naměřenou relativní hustotu 
materiálu TZ-8Y a TZ-8YSB slinutého v odporové peci KT1700/1.  
 
Tabulka 6: Teplotní cykly a relativní hustota vzorků TZ-8Y a TZ-8YSB  







s/n*     
[%/-] 
1150 60 73 
 
1210 60 99,2 
 
1240 20 99,47 0,08/3 
1240 60 99,20 0,12/3 
1250 5 96,61 0,15/3 
1270 15 99,64 0,21/4 
1270 20 99,58 0,07/3 
1300 2 99,50 0,09/12 
1300 4 99,63 0,19/7 
1300 10 99,59 0,09/7 
1300 20 99,46 0,09/4 
1340 15 99,79 0,09/5 
1350 2 99,72 0,17/7 
1350 4 99,74 0,21/6 
1350 8 99,67 0,12/5 
1400 2 99,49 0,13/3 










1150 60 66 
 
1210 60 93,8 
 
1240 20 94,37 0,06/3 
1270 15 97,71 0,19/4 
1270 60 99,23 0,12/3 
1300 2 97,43 0,17/9 
1300 10 98,45 0,20/9 
1300 20 98,86 0,04/3 
1340 15 99,18 0,26/5 
1350 2 97,89 0,34/9 
1350 4 99,15 0,46/9 
1350 8 99,28 0,08/3 
1350 15 99,10 0,06/3 
1400 2 98,94 0,18/4 
1400 10 98,95 0,04/3 
1450 4 99,26 0,03/3 
1550 1,5 99,37 0,08/4 
Pozn.: * s je směrodatná odchylka výběru a n je počet měření. 
 
 Z Tabulky 6 je patrné, že slinování v odporové peci potvrdilo výsledky z dilatometru, 
když vzorek TZ-8Y dosahoval vyšší relativní hustoty než vzorek TZ-8YSB při shodném 
teplotním cyklu. 
 
V grafu na Obr. 20 je vynesena závislost relativní hustoty na teplotě vzorků ZT-8YSB 




Obr. 20: Závislost dosažené relativní hustoty vzorků TZ-8YSB  
při prodlevách 2, 4 a 15 hod na teplotě 
 
Z Obr. 20 lze usuzovat, že reálné chování materiálu TZ-8YSB odpovídá teoretické 
hypotéze, podle které při zvyšující se teplotě a konstantní výdrži roste relativní hustota 
(viz. vzorek slinutý 2 hodiny). Téměř konstantní hustota vzorků slinovaných při teplotách 
1350-1450 °C po dobu 4 hod naznačuje, že bylo zřejmě dosaženo limitní hustoty materiálu 
(cca 99,3 %t.h.) dané obsahem defektů a nadkritických pórů. To potvrzuje i chování vzorků 
slinovaných po dobu 15 hod, když malý pokles hustoty nad teplotou 1340 °C je způsoben 
zřejmě statistickou chybou měření hustoty. 
 
5.4 Mikrostruktura slinuté keramiky 
 
Vzorky TZ-8Y a TZ-8YSB byly dále připraveny pro pořízení snímků pomocí REM 
(viz. kap. 4.4). Obr. 21-32 z REM ukazují mikrostrukturu vybraných tepelně leptaných 
slinutých vzorků TZ-8Y, které byly využity pro statistické vyhodnocení velikosti zrn  lineární 
úsečkovou metodou (viz. kap. 5.5). 
 
 
Obr. 21: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1400 °C po dobu 
2 hod a dosaženou ρrel = 98,9 %t.h. 
 
Obr. 22: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1240 °C po dobu 





Obr. 23: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1240 °C po dobu 
20 hod a dosaženou ρrel = 99,5 %t.h. 
 
Obr. 24: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1300 °C po dobu 




Obr. 25: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1270 °C po dobu 
15 hod a dosaženou ρrel = 99,6 %t.h. 
 
Obr. 26: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1270 °C po dobu 
20 hod a dosaženou ρrel = 99,6 %t.h. 
 
 
Obr. 27: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1300 °C po dobu 
4 hod a dosaženou ρrel = 99,6 %t.h. 
 
 
Obr. 28: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1300 °C po dobu 




Obr. 29: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1350 °C po dobu 
2 hod a dosaženou ρrel = 99,7 %t.h. 
 
Obr. 30: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1350 °C po dobu 
4 hod a dosaženou ρrel = 99,7 %t.h. 
 
 
Obr. 31: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1350 °C po dobu 
8 hod a dosaženou ρrel = 99,7 %t.h. 
 
 
Obr. 32: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého při teplotě 1340 °C po dobu 
15 hod a dosaženou ρrel = 99,8 %t.h. 
Mikrostruktury vybraných tepelně leptaných vzorků TZ-8YSB jsou uvedeny 
na Obr. 33 a 34. 
 
 
Obr. 33: Mikrostruktura vzorku TZ-8YSB 
slinutého při teplotě 1270 °C po dobu 
60 hod a dosaženou ρrel = 99,2 %t.h. 
 
Obr. 34: Mikrostruktura vzorku TZ-8YSB 
slinutého při teplotě 1340 °C po dobu 
15 hod a dosaženou ρrel = 99,2 %t.h. 
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5.5 Velikost zrn slinuté keramiky 
 
Pro vybrané teplotní cykly byly u vzorků TZ-8Y naměřeny pomocí lineární úsečkové 
metody střední velikosti zrn Dst, které jsou uvedeny v Tabulce 7.  
 











1240 20 99,5 0,79 0,20/20 
1240 60 99,2 0,82 0,09/20 
1250 5 96,6 0,34 0,06/20 
1270 15 99,6 0,86 0,23/20 
1270 20 99,6 1,05 0,27/20 
1300 4 99,6 0,48 0,14/20 
1300 10 99,6 1,19 0,33/20 
1300 20 99,5 1,62 0,42/20 
1340 15 99,8 2,17 0,34/20 
1350 2 99,7 1,19 0,12/25 
1350 4 99,7 1,54 0,39/20 
1350 8 99,7 1,96 0,39/20 
1400 2 99,5 1,79 0,28/20 
1500 1,5 99,5 3,28 0,43/20 
Pozn.: * s je směrodatná odchylka výběru a n je počet měření. 
 
Z Tabulky 7 lze vyčíst jednoznačný nárůst zrna se zvyšující teplotou nebo 
při prodlužující se výdrži na teplotě. 
 
Zároveň bylo provedeno vyhodnocení střední velikosti zrn lineární úsečkovou 
metodou pro vybrané vzorky TZ-8YSB v Tabulce 8.  
 











1270 15 97,71 0,59 0,09/15 
1270 60 99,23 1,31 0,33/20 
1300 2 97,43 0,79 0,14/25 
1300 10 98,45 0,96 0,16/20 
1340 15 99,18 1,82 0,21/20 
1400 2 98,94 1,44 0,16/20 
1450 4 99,26 2,93 0,44/25 
1550 1,5 99,37 3,76 0,75/20 
Pozn.: * s je směrodatná odchylka výběru a n je počet měření. 
 
Na základě hodnot uvedených v Tabulce 8 pro materiál TZ-8YSB, lze dojít 
ke stejnému závěru jako u materiálu TZ-8Y, že s rostoucí teplotou nebo při prodlužující se 
izotermické výdrži, roste střední velikost zrn. 
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5.6 Vyhodnocení kinetiky růstu zrn 
 
 
Kinetika růstu zrn lze při izotermických prodlevách popsat pomocí následující rovnice 
[21]: 
   
     
       
  
  
     ;     (9) 
  
kde Dst je velikost zrna v čase t, Dst0 je velikost zrna na začátku prodlevy, k0 je 
konstanta, EA je aktivační energie růstu zrn, T je teplota a R je plynová konstanta [21]. 
 
Exponent n se mění v závislosti na mechanismu růstu zrn a nabývá hodnot, pro n = 2: 
růst zrn v čistém, jednofázovém systému, pro n = 3: růst zrn v prostředí s příměsi a n = 4: růst 
zrn v přítomnosti pórů. 
 
Aby mohl být vyhodnocen mechanismus růstu zrn v c-ZrO2, byla využita závislost 
Dst
n
 = f(t) pro n = 2, 3 a 4. Regresní koeficienty r2 proložených přímek jsou uvedeny 
v Tabulce 9.  
 
Tabulka 9: Hodnoty velikosti zrn Dst
n
 a regresních koeficientů r2 pro vybrané  






































0,9912 1300 10 1,19 1,42 1,70 2,03 
1300 20 1,62 2,62 4,23 6,84 







0,9966 1350 4 1,54 2,37 3,65 5,61 
1350 8 1,96 3,86 7,58 14,88 
 
Z Tabulky 9 je patrné, že nejvyššího regresního koeficientu bylo dosaženo pro n = 3, 
proto byla závislost Dst
3
 = f(t) vynesena na grafu do Obr. 35. Z něj je zřejmé, že pro obě 
slinovací teploty 1300 a 1350 °C je závislost evidentně lineární s regresním koeficientem 
r
2
 = 0,9966 pro teplotu 1300 °C, resp. 0,9999996 pro 1350 °C. Kinetika růstu zrn je tedy 
pro (n = 3) řízena příměsemi, v tomto případě zřejmě 8 mol.% Y2O3 lokalizovaného 





Obr. 35: Závislost Dst
n
 na čase pro izotermické slinování TZ-8Y 
 
Na Obr. 36 a 37 jsou vyneseny závislosti směrodatných odchylek středních velikosti 
zrn na čase pro oba použité materiály. 
 




Obr. 37: Závislost směrodatné odchylky na střední velikosti zrn materiálu TZ-8YSB 
 
U obou materiálů je z Obr. 36 a 37 patrná téměř lineární závislost těcho veličin, která 
zřejmě odráží rozšiřující se distribuci velikosti zrn při jejich růstu (velká zrna rostou na úkor 
malých). 
  
Na Obr. 38 je směrodatná ochylka velikosti částic vynesena v závislosti na dosažené 
hustotě pro materiál TZ-8YSB.  
 
Obr. 38: Závislost směrodatné odchylky střední velikosti zrn  
na relativní hustotě materiálu TZ-8YSB 
 
 Z grafu na Obr. 38 je patrné, že při dosažení limitní hustoty se zvětšuje jak velikost zrn 
(viz. Tab. 8), tak šířka jejich distribuce. 
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5.7 Srovnání metod TSS a CRH 
 
Na Obr. 39 a 40 jsou dány do korelace různé CRH teplotní cykly s dosaženou velikostí 
zrn (dosažená hustota byla u všech tří vzorků stejná – 99,5 %t.h.) materiálu TZ-8Y. 
 
Obr. 39: Přehled vybraných teplotních cyklů použitých pro slinování matriálu TZ-8Y 
 
Obr. 40: Závislost velikosti zrn materiálu TZ-8Y na slinovacím  
CRH cyklu (dosažená hustota 99,5 %t.h.) 
 
Z Obr. 40 je zřejmé, že výsledná velikost zrn klesala s klesající slinovací teplotou a 





Podobná korelace pro materiál TZ-8YSB se shodnou dosaženou relativní hustotu 
cca 99,3 %t.h. je uvedena na Obr. 41 a 42. Tyto grafy jsou doplněny i o publikovaná data 
[22], která byla získána na totožném materiálu. 
 
Obr. 41: Přehled vybraných teplotních cyklů použitých pro slinování  
materiálu TZ-8YSB včetně dat [22] 
 
Obr. 42: Závislost velikosti zrn materiálu TZ-8YSB na slinovacím  
CRH a TSS [22] cyklu (dosažená hustota 99,18-99,38 %t.h.) 
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Z Obr. 41 a 42 lze posuzovat vliv teplotního cyklu na výslednou velikost zrn materiálu 
TZ-8YSB při stejných hodnotách relativní hustoty. Tato závislost při použití procesu CRH je 
obdobná jako u materiálu TZ-8Y. 
V práci [11] byl studován vliv různých slinovacích CRH cyklů na materiálech CeO2 a 
ZrO2 (dopovaného 3 mol.% Y2O3), které byly připraveny injekčním vstřikováním a metodou 
CIP. Následně byly slinovány na dvě úrovně výsledné relativní hustoty (obě nad 98 %t.h.) 
za použití různých teplot a výdrží. U vzorků z materiálu ZrO2 bylo zjištěno, že stejné relativní 
hustoty dosáhnou vzorky slinované za nízkých teplot s dlouhou výdrží i za vyšších teplot 
s krátkou prodlevou. Toto zjištění nekorelovalo s výsledky vytlačovaných  CeO2 válečků, 
které obsahovaly póry v řádu milimetrů. Po odstranění těchto defektů v materiálu CeO2 bylo 
ověřeno pro oba materiály, že výsledná velikost zrn je závislá pouze na dosažené relativní 
hustotě bez ohledu na to, jakým teplotním cyklem bylo hustoty dosaženo. 
Z Obr. 41 a 42 je jasně patrné, že zvolený teplotní cyklus, na rozdíl od práce [11], má 
vliv na výslednou mikrostrukturu. Pro c-ZrO2 se tedy nepotvrdila netečnost vůči zvolenému 
teplotnímu cyklu na výslednou mikrostrukturu. 
Při srovnání slinovacího cyklu CRH (1270 °C po dobu 60 hod) s TSS cyklem 
(1440 °C/1290 °C po dobu 15 hod), bylo zjištěno, že materiál TZ-8YSB dosahuje téměř 
shodné střední velikosti zrn (CRH - 1,31 μm, TSS - 1,27 μm) při stejné dosažené relativní 
hustotě (99,3 %t.h.). Je zřejmé, že vhodnou optimalizací teplotního CRH cyklu lze dosáhnout 
stejné výsledné mikrostruktury jako procesem TSS. 
 To je patrné z Obr. 43, kde jsou výsledky získané v rámci této diplomové práce 
vyneseny do grafu publikovaného v [22]. 
 
Obr. 43: Závislosti velikosti zrn na relativní hustotě pro materiál TZ-8YSB  
s vyznačenými hodnotami z práce [22] 
 
Z Obr. 43 je zřejmé, že vhodným teplotním CRH cyklem s nižší teplotou a dlouhou 
prodlevou lze dosáhnout srovnatelné mikrostruktury jako procesem TSS. 
V praxi by bylo vhodné diskutovat ekonomickou korelaci mezi výrobním časem, 
náklady na techniku a požadovanými vlastnostmi, tedy mikrostrukturou. 
35 
 
5.8 Slinování pomocí RCS 
 
V této práci byl zkoumán i vliv slinovacího procesu RCS na vzorky materiálů TZ-8Y a 
TZ-8YSB, který se od konvenčního slinování liší svým vývojem relativní hustoty v čase. 
Vstupními daty tohoto procesu je závislost relativní hustoty v čase a výsledkem experimentu 
je časová závislost na teplotě, která umožňuje daný vývoj relativní hustoty (viz. kap. 5.2).  
Na Obr. 44-47 jsou porovnávány mikrostruktury se stejnou relativní hustotou získané 




Obr. 44: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého metodou CRH při teplotě 
1250 °C po dobu 5 hod 
 
Obr. 45: Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 
slinutého metodou RCS při teplotě 1270 °C 
po dobu 3,5 hod 
 
 
Obr. 46: Mikrostruktura vzorku TZ-8YSB 
slinutého metodou CRH při teplotě 
1300 °C po dobu 2 hod 
 
 
Obr. 47: Mikrostruktura vzorku TZ-8YSB 
slinutého metodou RCS při teplotě 1370 °C 
po dobu 3,5 hod 
Tyto mikrostruktury byly využity pro statistické vyhodnocení velikosti zrn lineární 








V Tabulce 10 jsou uvedeny hodnoty výsledných velikostí zrn při srovnatelné relativní 
hustotě materiálů získané aplikací metod CRH a RCS na obě studované mikrostruktury. 
 
Tabulka 10: Teplotní cykly a hodnoty dosažené metodami CRH a RCS  










TZ-8Y CRH 1250/5 96,6 0,34 0,06/20 
  RCS 1270** 96,7 0,32 0,03/20 
TZ-8YSB CRH 1300/2 97,4 0,79 0,14/25 
  RCS 1370** 97,3 0,75 0,13/20 
 Pozn.: * s je směrodatná odchylka výběru a n počet měření; 
** maximální dosažená teplota. 
 
Z Tabulky 10 a Obr. 44-47 je zřejmé, že metodou RCS bylo dosaženo stejné výsledné 
velikosti zrn při srovnatelné relativní hustotě jako metodou CRH. Metoda RCS potlačuje 
rychlost zhutňování tělesa v druhé fázi slinování a využívá oblast vysokých teplot v poslední 
fázi procesu pro dosažení vysokých konečných hustot. Tyto zvýšené teploty jsou 




Studiem beztlakého slinování plně stabilizovaného kubického ZrO2 (dopovaného 
8 mol.% Y2O3) o počáteční velikosti částic 80 nm (TZ-8Y) a 140 nm (TZ-8YSB) bylo 
zjištěno, že pro oba studované materiály může být optimalizováno konvenční slinování 
(CRH) tak, že při použití nižších slinovacích teplot a delších slinovacích časů lze dosáhnout 
zjemnění mikrostruktury slinuté keramiky. U vzorku TZ-8YSB slinování při relativně nízké 
teplotě 1270 °C, ale po velmi dlouhou dobu 60 hodin, vedlo ke keramice se stejnou konečnou 
hustotou (99,25 %t.h.) a téměř shodnými zrny (1,31 m vs. 1,27 m) ve srovnání s 
dvojstupňovým slinováním (TSS 1440 °C/ 1290 °C/ 15 hod). Na druhou stranu nebyla 
zjištěna žádná výhoda metody RCS ve srovnání s CRH slinováním, oběma metodami byla 
dosáhnuta stejná relativní hustota a velikost zrn pro oba typy použitých materiálů. Získané 
výsledky ukázaly, že k ovlivnění mikrostruktury kubické ZrO2 keramiky nedošlo zřejmě 
ve druhé fázi slinování (která je nejvíce ovlivněná metodou RCS), ale až ve třetí fázi slinování 
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GB  green body 
SB  smooth binder 
CIP  Cold Isostatic Pressuring 
CRH  Constant Rate of Heating 
CRH  Conventional Ramp and Hold 
SSS  Single Step Sintering 
TSS  Two Step Sintering 
RCS  Rate Control Sintering 
SPS  Spark Plasma Sintering 
MWS  MicroWave Sintering 
LMS  Low Microwave Sintering 
HMS  High MicroWave Sintering 
CVD  Chemical Vapor Deposition 
REM     rastrovací elektronová mikroskopie 
mol.%  molární procenta 




γ měrná povrchová energie rozhraní [J] 
A plocha rozhraní [m2] 
σ napětí v povrchové vrstvě [MPa] 
r poloměr zakřivení povrchu [m] 
W hnací síla zhutňování při aplikaci napětí [J] 
pa aplikované napětí [MPa] 
Vm molární objem [m
3
] 
ΔG0 změna povrchové energie [J·mol-1] 
R plynová konstanta [J·mol-1·K-1] 
T absolutní teplota [K] 
Keq rovnovážná konstanta reakce [-] 
C objemová koncentrace [kg·m-3] 
 C gradient koncentrace [kg·m-4] 







S  plocha [m
2
] 
t čas [s] 
ρrel relativní hustota [%t.h.] 
ρteor teoretická hustota [kg·m
-3
] 
m hmotnost [kg] 
Dst velikost zrna [m] 
D0 počáteční velikost zrna [m] 
Dst střední velikost zrna [m] 
k0 konstanta [-] 





 regresní koeficient [-] 
s  směrodatná odchylka [-] 
